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© Oxazol- bzw. Thlazolcarbonsaureamlde. 

© Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb 



H^X^RZ R* 0 R* 



la 



lb 



CM 
< 



Q. 
LU 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

X Sauerstoff Oder Schwefel: , ,„. , . 

FV Wasserstoff; Halogen; gegebenenfalls substituiertes C,-C 6 -Alkyl. Benzyl. Cycloalkyl. Alkenyl, Alkinyl, Phenyl, 

Phenoxy oder Phenylthio; Alkoxy: Alkylthio; Halogenalkoxy; Halogenalkylthio; oder einen gegebenenfalls substi- 

tuierten 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; 

R 2 Formyl, 4.5-Dlhydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 ; 

Y Sauerstoff oder Schwefel; 

Rs Wasserstoff; Cycloalkyl; gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Phenyl. Benzyl. Alkenyl. Cycloalkenyl oder 
Alkinvi* 

einen gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; Phthalimido; Tetrahydrophthali- 
mido; Succinimido; Maleinimido; 
ein Equivalent eines Kations; 
oder 

R^R 7 Wasseretoff; Alkyl; Cycloalkyl; Phenyl; Furyl oder zusammen eine Methytenkette mit 4 bis 7 Kettenglie- 
dem; 
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R3 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl Oder Cycloalkyl; 
R* Hydroxy; Alkoxy; 

gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Phenyl oder Naphthyl; 

einen gegebenenfalls substftuierten 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; oder R 3 und R 4 gerneinsam einen 
Rest der Struktur -(CH2)„-Y p -{CH2) q -, wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 Oder 1 und Y Sauerstoff, Schwefel Oder N- 
Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -(CH 2 )3-CO- bilden, sowie deren umweltvertragliche Salze, 
wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C02CH 2 CH 3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet, und wobei in der Formel la X nicht Schwefel oder R 1 nicht Thlen-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fGr OH steht 
und R 3 Wasserstoff und R* Methyl bedeutet, Verfahren zur Herstellung und herbizlde Mittel. die die Verblndun- 
gen der Formeln la oder lb als Wirkstoffe enthalten. 
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OXAZOL- BZW. THIAZOLCARBONSAUREAMIDE 

Die vorliegende Erfindung betrifft Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb 

la lb 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

. X Sauerstoff Oder Schwefel; . 

R 1 Wasserstoff; Halogen; Ci-C 6 -Alkyl, welches ein bis fOnf Halogenatome und/oder emen oder zwe. der 
folgenden Reste tragen kann: C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C,-C*-Alkoxy. C,-C*-Halogenalkoxy, C,-C*-Alkylthio, C- 

15 C*-Halogenalkylthio oder Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C,-C*-Alkyl, C,-C*-Halogenalkyl, C,-C«- 
Alkoxy Ci-C*-Halogenalkoxy. Ci-C*-Alkylthio. Ci-Ci-Halogenalkylthio, Halogen. Cyano oder Nitro; 
Cs-Ca-Cycloalkyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-Ci-Alkyl oder Halogen; 
Ca-Cs-Alkenyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen. C,-C 3 -Alkoxy und/oder ein 

20 Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Qruppen tragen kann: Ci-C*-Alkyl. Ci-C*-Halogenalkyl. 
Ci-C*-Alkoxy. C,-C*-Halogenalkoxy. C, -C*-Alkylthio. C,-C*-Halogenalkylthio, Halogen Cyano oder Nrtro; 
C-Cs-Alkinyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen oder C-Cs-Alkoxy und/oder 
ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C,-C*-Alkyl. C,-C*- 
Halogenalkyl. C,-C*-Alkoxy. C,-C*-Haiogenalkoxy. C,-C*-Alkylthio. C, -C*-Halogenalkylth.o. Halogen. Cyano 

25 oder Nitro; 

C,-C*-Alkoxy; Ci-C-Alkylthio; C,-C4-Halogenalkoxy; C,-C*-Halogenalkylthio; 

Phenoxy Oder Phenylthio. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen ^f^-Alkyl. Ct-C*- 
HatogeLkyl. C,-C*-Alkoxy. C,-C*-Halogenalkoxy. C-C-Alkylthio. C,-C*-Halogenalkylth,o. Halogen. Cyano 

so efn^^Ws^liedriger heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewSr .It aus > der 
Grippe SauSstoff, Schwefel und Stickstoff. wobei der Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann. 
C,-C 3 -Alkyl. Halogen. Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; u alnnanMaA 
Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl. d-C 6 
Alkoxy. C-CG-Halogenalkoxy. C-Ce-Alkylthio. C,-C s -Halogenalkylthio, Halogen. Nitro und Cyano. 

35 R2 Formyl. 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 

SSkyrwelches ein bis funf Halogenatome oder Hydroxygruppen undtoier einen ^^r /olgenden Reste 

traoen kann- C,-C*-Alkoxy. C 3 -C*-Alkoxy-C,-C*-alkoxy. Cyano. Trimethyls.lyl. C,-C 3 -Alkylth l0 C,-C 3 -Alky- 
<o ST T-C .OiaMamino. C 3 -C 7 -Cyc.oaJky.amino. C-CAIkylsuffinyl. C-Ca-AHcylsutonyl. 

C.-Alkoxycarbonyl. C-Ca-Dialkylaminocarbonyl. C,-C 3 -Dialkoxyphosphonyl. Alkan.m.noxy. Th.enyl Futyl 
Phthalimido. Pyridyl. Benzyloxy. Benzoyl, wobei die cyclischen Reste .hrerseits e,ne b,s 

drei der folgenden Gruppen tragen kSnnen: C,-C 3 -Alkyl. C,-C 3 -Alkoxy oder Halogen; 

Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C,-C 3 -Alkyl. C,-C 3 -Alkoxy. Ci-C 3 -Halogenal 
•« Kyi. Halogen. Nitro und Cyano; 

Pn^SSbis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C-U-Alkyl. C, -C*-Alkoxy. C,-C*-Halogenal- 

kyl. Ci-C*-Halogenalkoxy. C-C-Alkoxycarbonyl. Halogen. Nitro und Cyano; 

cVcs-Alkenyl. Cs-C 6 -Cycloalkenyl Oder C 3 -C 8 -Alkinyl. wobei diese Reste e.ne der folgenden Gruppen 
so traoen konnen- Hydroxy. C, -Ci-Alkoxy. Halogen oder einen Phenylring. welcher seinerserts eine » bis dre. 
dTfolgende 6 ;^ kann: Ci -C* -Alky I , C-U-Alkoxy. C-C4-Ha.0gena.kyl. Halogen. N,tro und 

einen°funf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt 
aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff oder einen Benzotriazolrest; 
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Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maieinimido; 

ein Aquivatent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- Oder Erdalkalimetalle, Mangan, Kupfer, Bsen, 
Ammonium und substituiertes Ammonium; 
einen Rest -N * CR 6 R 7 ; 

5 R 6 , R 7 Wasserstoff; Ci-C4-AIkyl; C3-C6-Cycloalkyl; Phenyl oder Fury! oder zusammen eine Methylenkette 
der Formel -(CH 2 ) m - mit m = 4 bis 7 Kettengliedern; 

R 3 Wasserstoff; Ci-CB-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, 
Ci-C4-Aikoxy t Ci-C*-Alkylthio oder Di-Ci-C3-Alkylamino; 

Ca-Cs-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-CU-Alkyi, Halogen und C1-C4- 
10 Halogenalkyl; 

R 4 Hydroxy; Ci-C^-Alkoxy; 

Ci-Ce-AlkyI, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C^AIkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, C1- 
C4-Alkylthio, Ci-C4-Haiogenaikylthio, Ci-C4-Diaikylamino, Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano. Nitro, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
rs Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Cr-C4-Halogena!koxy, Ci-C4-Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylthio; 

C3-C 8 -Cycloalkyi, das eine bis drei der folgenden Grupen tragen kann: Ct-Cs-Alkyl. Ci-Cg -Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

Ca-Cs-Alkenyl oder C 3 -C 6 -AIkinyl, das ein- bis dreimai durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl 
substituiert sein kann, wobei der Phenylring seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
20 Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1 -C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylt- 
hio, Halogen, Cyano Oder Nitro; 

ein 5- bis 6-giiedriger heterocyclischer Rest enthaitend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel Oder Stickstoff. welcher ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4- 
Alkyl oder Halogen; 

25 Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl t Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, C1 -C^Halogenalkylthio, Halogen. Nitro. Cyano, Formyl, d- 
C4-Alkanoyl, Ci-C4-Halogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 
Naphthyl, das ein- bis dreimai durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, 
oder 

30 R 3 und R 4 gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 ) n -Yp-(CH 2 ) q -, wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl bedeuten Oder den Rest der Formel -(CH 2 )3-CO- bilden. sowie 
deren umweltvertr§gliche Salze, 

wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet. wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH 3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet und wobei in der Formel la X nicht Schwefel und R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fUr OH 

35 steht und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sowie herbizide Mittel, 
welche mindestens eine Verbindung la' oder lb' enthalten, in denen die Substituenten die vorstehend 
gegebene Bedeutung haben und X Schwefel bedeuten kann, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH 3 und R 2 
Wasserstoff bedeutet, oder wenn R 1 Thien-2-yl, YR 5 Hydroxy, R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

40 Oxazol- und Thiazolcarbonsauren bzw. deren Derivate sind bekannt (DE-A 22 54 944, Buli. Soc. Chim. 
Fr. ( 1969, 2152 sowie DE-A 22 21 647). Mogliche Anwendungen dieser Substanzen als herbizide Mittel sind 
nicht beschrieben. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, neue herbizid wirksame Verbindungen zu finden und zu 
synthetisieren. 

46 Demgemafl wurden die eingangs definierten Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb gefun- 
den. 

Auflerdem wurden Verfahren zu ihrer Herstellung gefunden und herbizide Mittel, welche Oxazol- bzw. 
Thiazolcarbonsaureamide la' und lb' enthalten, in denen die Substituenten vorstehend gegebene Bedeu- 
tung haben. 

60 Die erfindungsgema/ten Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb sind auf verschiedenen 
Wegen herstellbar. Man erhalt sie beispielsweise nach den folgenden Verfahren: 

1. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 C0 2 R 5 und R 5 Ci-C 6 -Alkyl 
bedeutet 

ss 
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la lb 
(R5 = Ci-C 6 -Alkyl) 



10 Man erhSIt diese Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb dadurch, dafl man einen Diester der 
Formei II in an sich bekannter Weise mlt einem Equivalent einer wSflrigen Base zum Monoester Ilia bzw. 
1Kb hydrolysiert und Ilia und 1Kb danach getrennt Oder im Gemisch zunachst in das Halogenid Oder eine 
andere aktivierte Form der Carbonsaure QberfOhrt und diese Derivate anschlieflend mit einem Amin IV 
amidiert 

75 



20 



25 



30 




Die einzelnen Reaktionsschritte A und B dieser Synthesesequenz konnen wie folgt durchgefuhrt 
werden: 

35 

Reaktionsschiitt A: 

Die partielle Verseifung des Diesters II zum Monoester Va und Vb wird Gblicherweise bei Temperaturen 
40 von -20 bis 60* C, vorzugswelse -10 bis 30* C, in einem inerten, mit Wasser mischbaren organischen 
L6sungsmittel in Gegenwart von 1 .0 bis 1 .2 mol-Sq. einer Base durchgefOhrt. 

Als Basen eignen sich insbesondere Hydroxyde von Alkalimetall-Kationen. Die Base wird im allgemei- 
nen als 5 bis 20 %ige waBrige Losung zugesetzt. 

Bevorzugte Losungsmittel fQr diese Umsetzung sind beispielsweise Dioxan oder der der Esterkompo- 
45 nente in der Formei II entsprechende Alkohol. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch Qblicherweise angesauert, wobei sich das gewunschte 
Produkt als Feststoff Oder als Ol abscheidet Die Isolierung erfolgt in Ubiicher Weise durch nitration bzw. 
Extraktion. 

Das Gemisch der beiden isomeren Monoester Ilia und lllb kann durch fraktionierte Kristallisation oder 
50 auf chromatographischem Wege getrennt werden oder es kann ohne Trennung weiter umgesetzt werden. 



Reaktionsschritt B: 

55 Man erhSlt die Verbindungen la bzw. lb aus den Monoestern Ilia und lllb. in dem man Ilia und lllb 
zunachst in an sich bekannter Weise in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure- 
funktion aberfOhrt und diese Derivate anschlieBend mit einem Amin IV amidiert. 

Aktivierte Formen der Carbonsaure sind neben Halogeniden wie insbesondere den Chloriden und den 
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Bromiden beispielsweise auch Imidazolide. Im allgemeinen werden die Halogenide bevorzugt. 

Man erhalt sie durch Umsetzung der Carbonsauren Ilia und 1Mb mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid, Thlonylbromid, Phosphoroxychlorid bzw. -bromid, Phosphortri- und -pentachlorid bzw. - 
bromid, Phosgen sowie elementarem Chlor und Brom. 
5 Das Halogenierungsmlttel wird in 1 bis 5 mol-aq., vorzugsweise 1 bis 2 moLaq., elngesetzt. 

Die Umsetzung verlauft bei Temperaturen von 0*C bis zum Siedepunkt des Halogenierungsmittels 
bzw. sofem man in Qegenwart eines inerten organischen LSsungsmittels arbeitet, auch dessen Siedepunkt, 
vorzugsweise 20 bis 120* C. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Kohienwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe wie 
70 Tetrachlorethan, Methylenchlorid. Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol, Benzol, Toluol 
und Xylol. 

Oblicherweise werden die aktivierten Carbonsaurederivate isoliert, beispielsweise durch abdestillieren 
des Halogenierungsmittels und sofem vorhanden des Ldsungsmittets und erst anschlie/tend mit den 
Aminen IV umgesetzt. 

15 In diesem Fall wird die Amidierung bei Temperaturen von -20 bis 100* C, vorzugsweise -10 bis 20* C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen LSsungsmittel durchgefdhrt. 

FUr diese Umsetzung eignen sich insbesondere Halogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und 
Ether wie Diethylether und tert-Butylmethylether als Losungsmittel. 

Da bei der Amidierung von Saurehalogeniden Halogenwasserstoff gebiidet wird, empfiehlt es sich, das 
20 Amin IV in 2 bis 5 mol.-aq. Oberschufl, vorzugsweise 2 bis 3 mol.-aq. zuzusetzen. Sofern das Amin in 
aquimolaren Mengen (1 bis 1 ,2 mol-Sq.) eingesetzt wird, sollte zum Binden des Halogenwasserstoffs eine 
Base, insbesondere ein tertiares Amin wie Triethylamin Oder Pyridin zugegeben werden. 

Sofem man von einem Gemisch der Monoester Ilia und 1Mb ausgeht erhalt man bei der Umsetzung ein 
Gemisch aus den isomeren Carbonsaureamiden la und lb. Dieses Gemisch kann auf herkommliche Weise. 
25 beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatographie in die Einzelkomponenten aufge- 
trennt werden. 

Die fUr diese Synthesesequenz benStigten Edukte II sind bekannt (Bull. Soc. Chim. Fr. 1974, 2079) 
Oder nach bekannten Methoden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969. 1762; J. Chem. Soc., 1953, 93) zuganglich. 
2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen X Schwefel und R 2 C0 2 H bedeutet 




35 la lb 

Man erhalt diese Thiazolcarbonsaureamide la und lb besonders vorteilhaft, indem man ein Dicarbon- 
saureanhydrid der Formel V in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formel IV zu den Isomeren la 
40 und lb umsetzt und anschlieflend das Gemisch in die Isomeren auftrennt. 




Die Umsetzung wird Oblicherweise bei Temperaturen von -10 bis 150° C, vorzugsweise 20 bis 120* C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefUhrt. 

Insbesondere kommen als Losungsmittel Halogenkohlenwasserstoffe, z.B. Tetrachlorethan, Methylen- 
chlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1.2-Dichlorbenzol; Ether z.B. Diethylether, Methyl-tert.- 
butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dloxan; dipolare aprotische 
Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1 ,3-Dimethylimidazolidin-2-on; Aromate, z.B. Benzol, Toluol, 
Xylol, Pyridin und Chinolin; Ketone, z.B. Aceton, Methylethylketon oder entsprechende Gemische zur 
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Anwendung. 

Das Amin IV wird im allgemeinen in auqimolaren Mengen oder im Oberschu/S, vorzugsweise in Mengen 
von 1 ,0 bis 5,0 mol-aq. bezogen auf V eingesetzt. 

Die fQr dieses Verfahren benotigten Dicarbonsaureanhydride sind bekannt Oder kSnnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969. 1762; CS-A-195 369; CS-A-195 370). 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb in denen R 1 nicht Halogen und R 2 Carboxyl 
oder Formyl bedeutet 




la lb 

(Rl # Hal ; R2 = C0 2 H, CHO) 



Man erhalt diese isomeren Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide, indem man eine Carbonsaure lllc 
bzw. Hid gemMfi den unter 1 B geschiiderten Bedingungen aktiviert und amidiert und die so erhaltenen 
Amide Via und Vlb anschlieflend in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Carboxylierungs-oder 
Formylierungsreagens , umsetzt. 




Der Reaktionsschritt A. dieser Synthesesequenz wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend 
den im Verfahren 1 unter Punkt B beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt. 



Reaktionsschritt B. 

Die Carboxylierung bzw. Formylierung der Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide Via bzw. Vlb erfolgt 
in der Regel bei Temperaturen von 0 bis -100*0, vorzugsweise -50 bis -80 C in einem aprotisch polaren 
inerten organischen LSsungsmittel in Gegenwart einer Base unter AusschluB von Feuchtigkeit. 

Bevorzugtes Carboxylierungsreagens ist gasformiges oder festes Kohlendioxid. als Formyiierungsrea- 
gens dient tnsbesondere Dimethyiformamid und N-Formylmorpholin. 

Geeignete Losungsmittel sind insbesondere Ether, z.B. Diethylether. Methyl-tert.-butylether. Dimethoxy- 
ethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Als Basen finden bevorzugt Organometallverbindungen Methyllithium, n-Butyllithium. s-Butyllithium. t- 
Butyllithium oder Phenyliithium Verwendung. 

Die Umsetzung wird Oblicherweise so durchgefuhrt. dafl zunachst eine Losung des Oxazol- bzw. 
ThiazolcarbonsSureamids Via bzw. Vlb mit bis 3 mol-aq der gelosten Base versetzt wird, wobei em am 
Heterocyclus metalliertes Derivat entsteht. welches bei der anschlieflenden Zugabe des elektrophilen 
Carboxylierungs- bzw. Formylierungsreagens' zum gewunschten Produkt la bzw. lb abreagiert. 

Sofern R 3 Wasserstoff bedeutet werden entsprechend mehr mol-aq. der Base benotigt, da in diesem 
Fall zunachst der Amid-Stickstoff deprotoniert wird. Vorzugsweise verwendet man daher bei der Umetzung 
von CarbonsSureamiden Via bzw. Vlb. in denen R 3 Wasserstoff bedeutet 2 bis 2.5 mol-aq der Base. 
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Verbindungen Via bzw. Vlb, in denen R 1 Wasserstoff bedeutet werden bei der Umsetzung mit der Base 
zunSchst in 2-Position des Heterocyclus 1 metal liert. 

Urn In diesem Fall den Carboxyl- bzw. Formylrest in Nachbarstellung zur Amidgruppe einzufUhren ist 
es notwendig, von Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamiden Via bis Vlb auszugehen, in denen R 3 Wasser- 
5 stoff bedeutet 

Oxazoi- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la bzw. lb in denen R 1 Wasserstoff und R 3 nicht Wasserstoff 
bedeutet erhSIt man aus den nach dem vorstehenden Verfahren zugSnglichen Verbindungen, in denen R 1 
und R 3 Wasserstoff bedeutet, in an sich bekannter Weise durch nachtragliche Alkylierung Oder Cycloalkylie- 
rung. 

io Die fUr das vorstehende Verfahren benotigten Carbonsauren lllc und Mid sind literaturbekannt Beilstein, 
(Band 27, 1.-5. Erg.Werte) Oder sie konnen nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Oxidation der 
entsprechenden Alkohole oder Aldehyde Oder durch Hydrolyse der entsprechenden Nitrile hergestellt 
werden (J.V. Metzger in "The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 34, Part 1, Thiazol and its 
Derivatives", Arnold Weissberger and E.D. Ward C. Taylor (Editors), John Wiley and Sons. S. 519 ff, I.J. 

75 Turchi in "The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 45, Oxazoles". Arnold Weissberger and E.D. 
Ward, C. Taylor (Editors), John Wiley and Sons). 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in denen R 2 Carboxyl bedeutet. 



20 



25 



35 



N jX-CC^H 



n ^3 t XTC - R3 

jl^.X^C0 2 H 0 
la lb 



Man erhalt diese Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb beispielsweise dadurch, daB man ein 
entsprechendes CarbonsSureamid la bzw. lb, in dem R 2 fUr C0 2 R 5 und R 5 fur Ci-Cs-Alkyi steht in an sich 
bekannter Weise mit einem Equivalent einer wSflrigen Base hydrolysiert. Die Umsetzung ist im folgenden 
Schema iediglich fQr die CarbonsSureamide la gezeigt. Sofem man von den entsprechenden Carbonsaurea- 
30 miden lb ausgeht verlauft sie analog. 

RlJLxJLc0 2 R5 4 RlJ-xA«C0 2 H R 
la (R5 = Ci-C 6 -Alkyl) la 



Diese Synthese wird im aligemeinen und im besonderen entsprechend den im Verfahren 1 unter Punkt 
40 A beschriebenen Bedingungen durchgefUhrt. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 COYR s bedeutet 

la lb 



so 



Man erhSlt diese CarbonsSureamide la und lb, in dem man eine entsprechende Carbonsaure la bzw. lb 
(R 2 = CO2H) aktiviert und anschlieflend in an sich bekannter Weise mit einer Verbindung VII umsetzt 



55 
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o 



R4 

0 2 H 



la 



+ HYR 5 
lb VII 



0 N -^COYRS^ 

ttK! oder RlA>; VC 



10 



15 



la 



lb 



20 



25 



30 



Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -20 # C bis zur RUckflufltemperatur des LSsungsmittels bzw. 
-gemisches. vorzugsweise bei 0 bis 60 * C durchgefOhrt warden. 

ZweckmaBigerweise verwendet man fur diese Umsetzungen Losungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe zB Tetrachlorethan, Methylenchlorid. Chloroform, Dichlorethan. Chlorbenzol und 1.2-Dichlorbenzol; 
Ether'z.B. Diethylether. Methyl-tert-butylether, Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; Aromaten z.B. Benzol. Toluol oder Xylol; oder entsprechende Gemische. 

Als wasserentziehende Mittel kommen Dlcyclohexylcarbodiimid oder Propanphosphonsaureanhydnd in 

Betracht. , 

Die molaren VerhSltnisse, in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
warden, betragen im allgemeinen 0,5:1 bis 2:1 fOr das VerhSltnis von Carbonsaure IVa zu Alkohol oder 
Thiol und 1*1 bis 1:3 fUr das VerhSltnis von CarbonsSure IVa zu wasserentziehendem Mittel. 

Die Konzentration der Edukte im LBsungsmittel betragt im allgemeinen 0.1 bis 5 mol/l. bevorzugt 0.2 

b,S Binders bevorzugt arbeitet man in Ethern wie Diethylether. Tetrahydrofuran oder Dioxan; mit 
Prooanphosphonsaureanhydrid als wasserentziehendem Mittel bei 20 bis 60 C. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in der R* eine 4,5-Dihydro-oxazol-2-yl-gruppe 

bedeutet 



35 



40 



45 





la 



lb 



Man erhalt diese Verbindungen dadurch. daB man ein entsprechendes CarbonsSurederivat la bzw. lb. in 
dem R2 eine Gruppe CCfcR oder COOH und R C^-C^AIkyl bedeutet. in an sich bekannter We.se mit 
einem Aminoalkohol der Formel VIII umsetzt. 



50 



55 
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la lb 



Die Reaktion wird so durchgefQhrt, dafl man die Verbindungen bei 0 bis 180*C, vorzugsweise bei 
ROckflu/Stemperatur des verwendeten Gemisches mit einem Aminoaikohol VIII, gegebenenfalis in Gegenwart 
eines inerten Losungsmittels umsetzt. Ester Oder Carbonsaure la bzw. lb und Aminoaikohol VIII werden 
dabei im Verhaltnis 1:1 bis 1:2,5, vorzugsweise 1:1 bis 1:1,5 eingesetzt 

Als Losungsmittel verwendet man zweckmafligerweise Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und 
1,2-Dichlorbenzol, Ether, z.B. Methyl-tert-butylether, 1,2-Dimethoxyethan, Diethylenglykol-dimethylether, 
Tetrahydrofuran und Dioxan; Alkohole wie Methanol, Ethanol. Propanol oder Ethylenglykol, dipolare aproti- 
sche Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrro- 
lidon, 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon und 1 ,3-Dimethylimidazolin-2-on Oder Aromaten, z.B. Ben- 
zol, Toluol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im LSsungsmittel betrSgt im allgemeinen 0,1 bis 5,0 
mol/l, bevorzugt 0,2 bis 2,0 mol/l. 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide la und lb werden 
dann gegebenenfalis durch Zugabe von Wasser ausgefallt, abgesaugt oder mit einem organischen Lo- 
sungsmittel extrahiert und mit Oblichen Standard methoden wie Umkristallisation oder Chromatographie 
gereinigt 

Man erhSIt die Verbindungen der Forme! Via, in denen R 1 einen Alkohol Oder Thiolrest -ZR 8 bedeutet, 
in an sich bekannter Weise (Helv. Chim. Acta, 37, 2059 (1954)) durch Umsetzung eines 2-Halogen-thiazol-4- 
carbonsaureamids Via (DE 22 41 035) in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base 
mit einem Alkohol oder Thiol. 




Via (Rl « Hal) Via' 



Hal in Formel Via bedeutet dabei ein Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom und lod; insbesondere eignen 
sich Verbindungen Via, in denen Hal, Chlor oder Brom bedeutet, 

R 1 in Formel Via' bedeutet Ci-C*-Alkoxy, Ci -d-AIkylthio, die bis zu dreimal mit Halogen substituiert 
sein konnen, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methyl-ethoxy, 1 ,1 -Dimethylethoxy, Trifluormethoxy, Me- 
thytthio, Ethylthio, Difluormethylthio; oder Phenoxy oder Phenylthio, die bis zu dreimal durch Ci-C*-Alkyl, 
Ci-Ci-Halogenalkyl, Ci-Ci-Alkylthio, Ct-Ci-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano Oder Nitro substituiert sein 
konnen, insbesondere 2.4-Dichlorphenoxy, 2,4-Difluorphenoxy, 2,4,6-Trifluorphenoxy, p-Trifluormethylphe- 
noxy, 2-Chlor-4-Trifluorphenoxy, 3-Cyanophenoxy, 4-Cyano-2-methoxyphenoxy, 4-Nitrophenoxy, 2-Fluort- 
hiophenyl, 4-Trifluormethylthiophenyl, 3-Cyanothiophenyl. - 

Zweckmafiigerweise verwendet man fUr diese Umsetzungen LSsungsmittei wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Tetrachlorethan, Methyienchiorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol; 
Ether, z.B. Diethylether, Methyl-tert-butylether, Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; dipolare aprottsche Ldsungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon und 1 ,3- 
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Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin und Chinolln; Ketone, z.B. Aceton, 
Methylethylketon; Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butano! Oder entsprechende 
Gemlsche. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100*C bis zur RGckflufitemperatur des jeweiligen Ld- 
5 sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefOhrt werden. 

Als Basen dienen Hydride und AJkoxide von Alkali- und Erdalkaiimetallkationen, insbesondere NaH, KH, 
CaH 2 , UH und KO-t.-Bu. Mitunter ist es auch nOtzlich Kombinationen der oben angefOhrten Basen zu 
verwenden. 

Die molaren Verhaltnisse, in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
io werden, betragen im allgemeinen 3:1 bis 1:1 fur das Verhaltnis von Aikohol Oder Thiol zu 2-Halogen-thiazol- 
4-carbonsaureamid Via und 1 :1 bis 1 :3 fUr das Verhaltnis von Aikohol Oder Thiol zur wirksamen Base. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel berSgt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l. bevorzugt 0,2 bis 
2 mol/l. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in aprotisch dipolaren Soiventien wie Acetonitril, Dimethylformamid, 
is Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon, 1 .3-Dimethylimidazolidin-2- 
on Oder Ethem wie 1,2-Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan bei 
Temperaturen zwischen 50* C und 150* C unter Verwendung von NaH oder KO-t.-Ba als Basen. 

Die fur die Umsetzung benStigten 2-Halogen-thiazol-4-carbonsaureamide der Formel Ilia konnen nach 
iiteraturbekannten Methoden aus den entsprechenden CarbonsSurehalogeniden durch Umsetzung mit 
20 Aminen gewonnen werden (DE-A 22 41 035). 

Die zum Einsatz kommenden Alkohole Oder Thiole sind in vielen Fallen kommerziell erhaltlich oder 
konnen in an sich bekannter Weise hergesteilt werden. 

Des weiteren erhalt man die Verbindungen der Formel Vlb in an sich bekannter Weise (Helv. Chim. 
Acta, 37. 2059 (1954)) durch Umsetzung eines 2-Halogen-thiazol-5-cart)onsaureamids lllb in einem inerten 
25 organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base mit einem Aikohol oder Thiol gemSG Schema 2: 



30 




Hal in Formel Vlb bedeutet dabei ein Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom und lod; insbesondere 
35 eignen sich Verbindungen Vlb. in denen Hal, Chlor oder Brom bedeutet. 

R 1 in Formel Vlb' bedeutet Ci-C*-Alkoxy, Ct-C*-AIkylthio, die bis zu dreimal mit Halogen substituiert 
sein k6nnen; 

insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methyl-ethoxy, 1,1-Dimethyiethoxy, Trifluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, 
Difluormethylthio; oder Phenoxy oder Phenylthio, die bis zu dreimal durch Ci-C*-Alkyi, Ci-C*-Halogenalkyl, 

40 Ci-C*-Alkylthio, Ci-C*-Haiogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein konnen; insbesondere 
2.4-Dichlorphenoxy, 2,4-Difluorphenoxy, 2,4.6-Trifluorphenoxy. p-Trifluormethylphenoxy, 2-Chlor-4-Trifluorp- 
henoxy, 3-Cyanophenoxy, 4-Cyano-2-methoxyphenoxy. 4-Nitrophenoxy. 2-Fluorthiophenyl, 4-Trifluorme- 
thylthiophenyl, 3-Cyanothiophenyl. 

ZweckmMfligerweise verwendet man fUr diese Umsetzungen Losungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 

45 stoffe, z.B. Tetrachlorethan. Methyienchlorid. Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol: 
Ether, z.B. Diethylether, Methyl-tert.-butylether, Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; dipolare aprotische Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid. Dimethylacetamid. 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1 .3- 
Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z.B. Benzol, Toluol. Xylol. Pyridin und Chinolin; Ketone. z.B. Aceton. 

50 Methylethylketon: Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butanol oder entsprechende 
Gemische. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur RUckfluBtemperatur des jeweiligen L6- 
sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefOhrt werden. 

Als Basen dienen Hydride und Alkoxide von Alkali- und-Erdalkalimetallkationen, insbesondere NaH. KH. 
55 CaH 2 . UH und KO-t-Bu. Mitunter ist es auch nOtzlich Kombinationen der oben angefOhrten Basen zu 
verwenden. 

Die molaren VerhSltnisse. in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
werden, betragen im allgemeinen 3:1 bis 1:1 flir das Verhaltnis von Aikohol oder Thiol zu 2-Halogen-thiazol- 
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4-carbonsaureamid Vlb und 1 :1 bis 1 :3 fur das Verhaltnis von Alkohoi Oder Thiol zur wirksamen Base. 

Die Konzentration der Edukte im LSsungsmittel beragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 
2 mol/l. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in aprotisch dipolaren Solventien wie Acetonitril, Dimethylformamid, 
5 DimethylsuKoxid, N-Methylpyrrolidon, 1,3- Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon, 1 .3-Dimethyiimidazolidin- 
2-on Oder Ethern wie 1 ,2-Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran Oder Dioxan bei 
Temperaturen zwischen 50* C und 150° C unter Verwendung von NaH oder KO-t.-Butyiat als Basen. 

Die fur die Umsetzung benotigten 2-Halogen-thiazol-4-carbonsaureamide der Forme! Vlb k6nnen nach 
literaturbekannten Methoden aus den entsprechenden Carbonsaurehalogeniden durch Umsetzung mit 
io Aminen gewonnen werden (US-A-4 001 421). 

Verbindungen der Formel IVb konnen gewonnen werden, indem man Dicarbonsaureester der Formel XI 
in an sich bekannter Weise mit Aminen umsetzt und die resultierenden Amide IXb gemafl Schema G 
verseift: 




(R2 = C02R5) lb (R2 - C0 2 H) 



ZweckmaSigerweise geht man dabei so vor, dafl man den Diester II In einem inerten organischen 
25 Losungsmittel lost und mit einem Amin umsetzt. 

Als LSsungsmittel verwendet man fur diese Umsetzungen Ether, z.B. Diethylether. Methyl-tert.-butyle- 
ther, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Aromaten, z.B. Benzol, 
Toluol, Xylol oder Mesitylen; Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butanol oder entspre- 
chende Qemische. 

30 Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur ROckfluBtemperatur des jeweiligen L6- 
sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefUhrt werden. 

Das molare Verhaltnis, in dem Diester II und Amin eingesetzt werden, betragt 1 :1 bis 1 :2, vorzugsweise 
1:1 bis 1:1,2. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 
36 bis 2,0 mol/l. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in Alkoholen wie Ethanol in Gegenwart von einem Aquivalent Amin 
bei 50 bis 100* C. Die fur die Umsetzung benotigten Diester XI, sind literaturbekannt oder k6nnen in 
Anlehnung an beschriebene Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, 1762; J. Chem. Soc, 
1953, 93). 

40 Neben den vorstehend geschilderten Verfahren 1-7 zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic gibt 
es weitere Synthesemoglichkeiten, die den folgenden Literaturstellen zu entnehmen sind: 

Beilstein, Hauptwerk sowie 1.-5. Erg.Werk, Band 27; R.W. Wiley. The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds, Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen. Interscience Pubishers, New 
York. London (1962), Heterocyclic Chemistry, Vol. 6, Rve-membered Rings with Two or More Oxygen, 

45 Sulfur or Nitrogen Atoms. Pergamon Press. 1984, J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Adition. 
John Wiley and Sons, 1985, Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Thieme Verlag, 
Bande IV, VI, VII, VIII, X. 

Im Hinblick auf die bestimmungsgemafle Verwendung der Verbindungen la und lb kommen als 
Substituenten bevorzugt folgende Reste in Betracht: 
50 X Sauerstoff oder Schwefe! 
R 1 Wasserstoff; 

Halogen wie Fluor. Chlor, Brom und lod, insbesondere Fluor und Chlor; 

Ci-Ce-Alkyl f wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl. iso-Butyl und tert.-Butyl, Pentyl, 1- 
Methylbutyl, 2-Methylbutyl. 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl. 1 ,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1- 
55 Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl. 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1 -Dimethyl. 1,2-Dime- 
thylbutyl, 1 ,3-DimethylbutyI,2 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3.3-Dimethylbutyl. 1 -Ethylbutyl. 2-Ethyl- 
butyl, 1,1,2-Trimethylpropyl. 1 ,2,2-Trimethyipropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl, ins- 
besondere Methyl, Ethyl. Propyl und iso-Propyl, welches ein bis fOnf Halogenatome. insbesondere Fluor- 
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und/ Oder Chloratome Oder einen Oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Cycloalkyl wie Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, insbesondere Cyclopropyl; Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy. 2-Methylethoxy, n-Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy und 1.1-Dimethylethoxy, insbeson- 
dere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy; Halogenalkoxy wie Difluormethoxy. Trifiuor- 
methoxy. Chlordifluormethoxy. Dichlorfluormethoxy, 1-Fluorethoxy. 2-Fluorethoxy. 2,2-Difluorethoxy, 1.1,2.2- 
Tetrafluorethoxy. 2.2,2-Trifluorethoxy, 2-Chlor-1.1.2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy. insbesondere Triflu- 
ormethoxy und Pentafluorethoxy; Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio. 1-Methylethylthio. Butylthio. 
1-Methylpropylthio. 2-Methylpropylthio und 1,1-Dimethylethylthio. insbesondere Methylthio und Ethylthio: 
Halogenalkylthio wie DHIuormethylthio. Trifluormethylthio. Chlordifluormethylthio, 1-Fluorethylthio, 2-Fluo- 
rethylthio. 2,2-Difluorethylthio, 2.2,2-Trifluorethylthio. 2-Chlor-2,2-difluorethylthio. 2.2-Dichlor-2-fluorethylthio. 
2,2.2-Trichlorethylthio und Pentafluorethylthio, insbesondere Difluormethylthio und Pentafluorethylthio Oder 
Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere 
Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethyl und 
Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie 
vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy. Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt. 
insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt. 
insbesondere Fluor und Chlor; Cyano Oder Nitro; 

Cycloalkyl wie Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyclooctyl. insbesondere 
Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methyl oder Halogen wie vorstehend genannt. insbesondere Chlor und 

Altenyl wie Ethenyl. 1-Propenyl. 2-Propenyl. 1-Methylethenyl. 1-Butenyl. 2-Butenyl. 3-Butenyl. 1-Methyl-1- 
propenyl. 1-Methyl-2-propenyl. 2-Methyl-1-propenyl. 2-Methyl-2-propenyl. 1-Pentenyl. 2-Pentenyl. 3-pente- 
nyl 4-Pentenyl, l-Methyl-1-butenyl. 2-Methyl-1-butenyl. 3-Methyl-2-butenyl 1-Methyl-2-butenyl. 2-Methyl-2- 
butenyl 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl. 3-Methyl-3-butenyl. 1.1-Dimethyl-2-propenyl. 1 .1 -Dimethyl- 
1-propenyl. 1.2-Dimethyl-2-propenyl. 1-Ethyl-1-propenyl. 1-Ethyl-2-propenyl. 1-Hexenyl. 2-Hexenyl. 3-Hexe- 
nyl 4-Hexenyl, 5-Hexenyl. 1-MethyM-pentenyl. 2-MethyM-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl. 4-Methyl-1 -pen- 
tenyl, 1-Methyl-2-pentenyl. 2-Methyl-2-pentenyl. 3-Methyl-2-Dentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl. 1-Methyl-3-pen- 
tenyl 2-Mehyl-3-pentenyl. 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl. 3-Methyl-3-pen- 
tenyl, 4-Methyl-3-pentenyl. 1-Methyl-4-pentenyl, 2-MethyM-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl. 4-Methyl-4-pen- 
tenyl. 1.1-Dimethyl-2-butenyl. 1.1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-DimethyM-butenyl. 1 ,2-Dimethyl-2-butenyl 1.2- 
Dimethyl-3-butenyl. 1.3-DimethyM-butenyl. 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl. 2.2-D.methyl-3- 
butenyl. 2.3-DimethyM-butenyl. 2.3-Dimethyl-2-butenyl. 2.3-Dimethyl-3-butenyl. 3,3-DimethyM-butenyl. 1- 
Ethyl-1-butenyl. 1-Ethyl-2-butenyl. 1-Ethyl-3-butenyl. 2-EthyM-butenyl. 2-Ethyl-2-butenyl. 2-Ethyl-3-butenyl, 
1 1 2-Trimethyl-2-2-propenyl. 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1-Ethyl-2- 
methyl-2-propenyl. insbesondere Allyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen w.e 
oben genannt. insbesondere Fluor und Chlor: Alkoxy wie obengenannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy, 
und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie vorstehend 
genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl: Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere 
Trifluormethyl und Chlordifluormethyl: Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
Halogenalkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy. Pentafluorethoxy und Tnchlorme- 
thoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie 
vorstehend genannt. insbesondere Difluormethylthio. Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen w.e 
vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano Oder Nitro; 

AlWnyl wie Ethinyl, 1-Propinyl. Propargyl, 1-Butinyl. 2-Butinyl. 3-Butinyl. 1-Methyl-2-prop.nyl. 1;Pentaiyl. 2- 
Pentinyl. 3-Pentinyl. 4-Pentinyl. 1-Methyl-3-butinyl. 2-Methyl-3-butlnyl. l-Methyl-2-butinyl. 3-Methyl-1 -buti- 
nyl 1.1-Dimethyl-2-propinyl. 1-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl. 2-Hexinyl. 3-Hexinyl. 4-Alkinyl. 5-Hex.nyl. 1- 
Methyl-2-pentinyl. 1-Methyl-3-pentlnyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl. 2-Methyl-4-pentinyl. 3- 
Methyl-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl. 4-MethyM-pentinyl. 4-Methyl-2-pentinyl, l,l-Dimethyl-2-butinyl. 1.1- 
Dimethyl-3-butlnyl. 1 .2-Dimethyl-3-butinyl. 2.2-DimethyM-butinyl. 3.3-Dimethyl-1-butinyl. 1 -Ethyl-2-butinyl. 
1-Ethyl-3-butinyl. 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl. insbesondere Propargyl, welches em bis 
drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie oben genannt. insbesondere lod; Alkoxy wie oben 
genannt insbesondere Methoxy und Ethoxy. und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis dre. der 
folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl; 
Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy w.e 
vorstehend genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt. insbeson- 
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dere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesonde- 
re Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, 
Pentafiuorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt insbesondere Fluor und Chlor, 
Cyano oder Nitro; 

Ci-C* -Alkoxy wie obenstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Ci-C4-Halogenalkoxy wie obenstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Tri- 
chlormethoxy; 

Ci-C* -Alkylthio wie obenstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 

Ci-C*-Halogenalkylthio wie obenstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafiuorethylthio und 
Trifluormethylthio; 

Phenoxy oder Phenylthio. wobei diese Reste ein bis drei der folgenden Qruppen tragen konnen: Alkyl wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Haiogenalkyi wie vorstehend genannt, 
insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy 
und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und 
Trichlormethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio 
wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafiuorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen 
wie vorstehend genannt. insbesondere Fluor und Chlor, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-giiedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff wie 2-Tetrahydrofuranyl. 3-Tetrahydrofuranyl, 4-Tetrahydropyra- 
nyi, 2-Tetrahydropyranyl, 3-Tetrahydropyranyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Furanyl, 3-Tetrahydrothie- 
nyl, 2-Tetrahydropyranyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsothiazolyl, 4-lsothiazolyl, 3-lsothiazolyl, 
2-Oxazolyl, 4-Thiazolyl, 4-Oxazolyi, 2-Thiazolyl, 5-Oxazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmida- 
zolyl, 3-Pyrroiyi, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridy! und 2-Pyridyl, wobei 
dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben genannt, insbesondere Methyl; 
Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie oben genannt, insbesondere Methoxy 
und Etoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 
Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere 
Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Haiogenalkyi wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und 
Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Meth oxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie 
vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, 
insbesondere Difluormethylthio, Pentafiuorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Fluor und Chlor. Cyano oder Nitro; 
R 2 Formyl. 4,5-Dihydroxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 
und 

Y Sauerstoff Oder Schwefel; 
rs Wasserstoff; 

Alkyl, wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl und n-Hexyl, welches ein bis 
fQnf Halogenatome wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor oder Hydroxygruppen und/oder 
einen der folgenden Reste tragen kann: Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
Alkoxy-alkoxy wie Methoxy-ethoxy, Ethoxy-ethoxy, Propoxy-ethoxy, insbesondere Methoxy-ethoxy; Cyano; 
Trimethylsilyl; Alkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Alkylamino wie 
Methylamino, Ethylamino, Propylamino, iso-Propylamino, insbesondere Methylamino und Ethylamino; Dial- 
kylamino wie Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropylamino, Methylethylamino, insbeson- 
dere Dimethylamino und Methylethylamino; Cycloalkylamino wie Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cy- 
clopentylamino, Cyclohexylamino und Cycloheptylamino, insbesondere Cyclopropylamino; Alkylsulfinyl wie 
Methylsulfinyl. Ethylsulfinyl, Propylsulfinyl, iso-Propylsulfinyl, insbesondere Methylsuifinyl und Ethylsulfinyl; 
Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyi, iso-Propylsulfonyl, insbesondere Methylsulfo- 
nyl und Ethylsulfonyl; Carboxyl; Alkoxycarbonyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxycarbonyl; 
Dialkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Dipropylaminocarbonyl, Diisopro- 
pylaminocarbonyl, Dicyclopropylaminocarbonyl, Methylethylaminocarbonyl, insbesondere Dimethylamino- 
carbonyl und Diethylaminocarbonyl; Dialkoxyphosphonyl wie Dimethbxyphosphonyl, Diethoxyphosphonyl, 
Dipropoxyphosphonyl, Diisopropoxyphosphonyl, insbesondere Dimethoxyphosphonyl und Diethoxyphospho- 
nyl; Alkaniminoxy wie insbesondere 2-Propaniminoxy; Thienyl, Furanyl, Tetrahydrofuranyl, Phthalimido, 
Pyridyl, Benzyloxy; Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits eine bis drei der folgenden Gruppen 
tragen k5nnen: Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt. 
insbesondere Methoxy und Ethoxy. Oder Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Fluor und Chlor; 
Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere 
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Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkyl wie unter 
R 1 genannt insbesondere Trifluormethyl; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor, 
Nitro und Cyano; 

C3-Cs-Cycloalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl; 

5 Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere 
Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkyl wie unter 
R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluorme- 
thoxy; Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxycarbonyl; Halogen wie unter R 1 
genannt, insbesondere Ruor, Chlor und Brom, Nitro und Cyano; 

to C3-Ce-Alkenyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Ally! und Methallyl, Cs-C 6 -Cycloalkenyl wie 2-Cyclopen- 
tenyl und 2-Cyclohexenyl, insbesondere 2-Cyclohexenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl wie unter R 1 genannt. insbeson- 
dere Propargyl. wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen tragen k5nnen: Hydroxy; Alkoxy wie unter 
ri genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere lod. oder 
Phenyl, welches seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, 

is insbesondere Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Haloge- 
nalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethyl; Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Fluor 
und Chlor. Nitro oder Cyano; 

einen fUnf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff wie unter R 1 genannt. insbesondere Tetrahydrofuranyl 
20 und Tetrahydropyranyl oder einen Benzotriazolrest; 

Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maieinimido; 

ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle. Mangan, Kupfer, Eisen. 
Ammonium und substituiertes Ammonium 

oder einen Rest -N = CR 8 R 7 . wobei R s und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyl wie unter R 
genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyi; Cycloalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere 
Cyclopropyl; Phenyl oder Furyl bedeuten oder zusammen eine Methylenkette der Forme! -(CH 2 ) m - mit m = 
4 bis 7 Kettengliedern, 
rs Wasserstoff, 

C-Ce -Alkyl, wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl, Ethyl. iso-Propyl, das einen bis drei der folgenden 
Substituenten tragen kann: Hydroxy; HaJogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Ruor und Chlor; Alkoxy 
wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Alkyithio wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Methylthio und Ethylthio. oder Dialkylamino wie unter R 5 genannt. insbesondere Dimethylamino; 
Cycloalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl. 
welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl. 
35 Ethyl und Isopropyl; Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Fluor und Chlor. oder Halogenalkyl wie 
unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethyl; 
R* Hydroxy; 

Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy: 

Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl. Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl. n-Butyl, sek.-Butyl. iso-Butyl 

40 und tert.-Butyl; das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkoxy wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Tnfluormethoxy; 
Alkyithio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie unter R 1 
genannt, insbesondere Trifluormethylthio; Dialkylamino wie unter R 1 genannt. insbesondere Dimethylamino 
und Diethylamino; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Cycloalkyl wie unter R 

45 genannt. insbesondere Cyclopropyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl, oder Phenyl, welches seinerseits e.n bis 
drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, wie bei R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Cyano; 
Nitro; Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenal- 
koxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; Alkyithio wie unter R 1 genannt, insbesondere 

so Methylthio und Ethylthio. oder Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethylthio; 

Cycloalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl und CyclohexyL, das 
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl. Ethyl 
und Isopropyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 
genannt. Insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluorme- 

55 thoxy; Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Fluor und Chlor, Nitro oder Cyano; 

Alkenyl Oder Ca-Cs-Aikinyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Allyl. Methallyl. Propargyl und 1,1- 
Dimethyl2-2-propinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und 
Chlor, und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann, wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei 
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der folgenden Qruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl und Ethyl: Halogenal- 
kyl wi© unter R 1 genannt, Insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy 
und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 
genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Haiogenalkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Trifluormethylthio; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Ruor und Chlor, Cyano Oder Nitro; 
ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Qruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff wie unter R 1 genannt, welcher ein bis drei der folgenden 
Gruppen tragen kann: Alkyi wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl, oder Halogen 
wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Methyl, Ethyl und Isopropyl; Halogenalkyi wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie 
unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Haiogenalkylthio wie 
unter R 1 genannt insbesondere Trifluormethylthio; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Ruor und 
Chlor; Nitro; Cyano; Formyl; Alkanoyl wie Acetyl, Propionyl, Butyryl, insbesondere Acetyl; Halogenalkanoyl, 
wie Trifluoracetyl, Trichioracetyl, Pentafluorpropionyl, insbesondere Trifluoracetyl, oder Alkoxycarbonyl wie 
unter R 1 genannt. insbesondere Methoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, oder 

Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Fluor und Chlor substituiert sein kann, 

oder 

R3 und R 4 gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 )„-Y p -(CH 2 ) q -, wobei n und q 1. 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Methyl wie -(CH 2 ) 3 -, -(CHa)*-, -(CH 2 )s-, -(CH 2 ) S -. -CH 2 -0-CH 2 -. -CH 2 - 
CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -S-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -, insbesondere -(CH 2 )- 
s- und -CH 2 -CH 2 -OCH 2 -CH 2 -, oder den Rest der Formel -(CH 2 >3-CO- Widen konnen; 
sowie deren umweltvertrSglichen Salze. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen la' und lb', in denen R 3 Wasserstoff bedeutet sowie solche. 
in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff; 

Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl. Butyl. 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Methoxy. Ethoxy, Propyloxy, 1-Methylethoxy, Butyloxy, 1-Methylpropyloxy, 2-Methytpropyloxy und 1,1- 
Dimethylethoxy; 

Difluormethoxy und Trifluormethoxy; 

Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpropylthio und 

1,1-Dimethylethylthio; 

Difluormethylthio und Trifluormethylthio; 

R 2 einen Rest -COYR s ; 

R 5 

Wasserstoff; Phthalimido; Succinimido; Maleinimido. oder einen Rest -N = CR 6 R 7 ; 

R6, H 7 

Wasserstoff; 

Methyl, Ethyl. Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

oder gemeinsam eine 4- bis 7-gliedrige Alkylenkette wie -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -, 
-CH2CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -; 

R 4 Methyl. Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

oder gemeinsam eine 4- bis 7-gliedrige Alkylenkette wie -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -. 
-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -; 

Beispiele fOr sehr aktive Verbindungen der Formeln la und lb sind in den nachstehenden Tabellen 
aufgefOhrt 
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Die Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la' und lb' bzw. die sie enthaftenden herbiziden Mittel 
konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen. auch hochpro- 
zentigen waflrigen. oligen Oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen. Emulsionen, Oldispersionen, 
Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen. Vernebeln, Verstauben, Verstreuen 
oder Gieflen angewendet werden. Die Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen la und lb' eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, 
Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Minerals If raktionen von mittlerem 
bis hohem Siedepunkt. wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie 6le pflanzlichen oder 
tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraf- 
fin, Tetrahydronaphthalin. alkylierte Naphthaline oder deren Derivate. Methanol, Ethanoi. Propanol. Butanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Losungsmittel, wie N,N-Dimethylfor- 
mamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

Waflrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren 
Pulvern oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung 
von Emulsionen. Pasten oder Oldispersionen konnen die Substrate ais solche oder in einem 6l oder 
Losungsmittel gelost, mittels Netz- t Haft-. Dispergier- Oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-. Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 
Losungsmittel oder 6\ bestehende Konzentrate hergestellt werden. die zur Verdunnung mit Wasser 
geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-. Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sMuren, z.B. Lignin-. Phenol-. Naphthalin-und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- und 
Alkylarylsulfonaten. Aikyh Laurylether- und Fettalkoholsulfaten. sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und 
Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
seiner Derivate mit Formaldehyd. Kondensationsprodukte des Naphthaiins bzw. der Naphthalinsulfonsauren 
mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctyh Octyl- oder Nonylp- 
henol, Alkylphenoh Tributylphenyipolygiykolether. Alkylarylpolyetheralkohole. Isotridecylalkohol, 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethyienalkylether oder Polyoxypropylen. 
Laurylalkohoipoly glykoletheracetat. Sorbitester. Ugnin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-. Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate. z.B. UmhUllungs-. Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel. 
Kiesetsauren, Kieselgele. Silikate. Talkum. Kaolin, Kalkstein. Kalk, Kreide, Bolus, Lofl, Ton. Dolomit, 
Diatomeenerde. Calcium- und Magnesiumsulfat. Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel. wie 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat. Ammoniumnitrat. Harnstoffe und pflanziiche Produkte. wie Getreide- 
mehl, Baumrinden-. Holz- und Nufischalenmehl. Cellulosepuiver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0.1 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.%. 
Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %. vorzugsweise 95 % bis 100 
% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen la und lb konnen beispielsweise wie folgt formuliert werden: 

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.003 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-or-pyrrolidon 
und erhSIt eine LBsung. die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.010 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtstei- 
len Xylol. 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure- 
N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen 
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSi besteht. Durch Ausgiefien und 
feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wafirige Dispersion, die 
0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthSlt. 

III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.004 werden in einer Mischung gelost. die aus 40 Gewichtstei- 
len Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingieflen und feines Verteilen der LOsung in 100 000 
Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion, die 0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.011 werden in einer Mischung gelost. die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer MineralOlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280* C und 10 
Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch 
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Eingieflen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wa/Jrige 
Dispersion, die 0 t 02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

V. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.011 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-o-sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 

5 einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
HammermUhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhSIt 
man eine SpritzbrOhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1 .003 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiiigem Kaolin vermischt. 
Man erhSIt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

io VII. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.004 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen 
pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsau- 
regels gesprOht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haftfahigkeit 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.010 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
15 zolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol- 
Hamstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineralols innig ver- 
mischt Man erhalt eine stabile diige Dispersion. 
Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- Oder im Nachauflaufverfah- 
ren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fUr gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs- 
20 techniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hiife der Spritzgerate so gespritzt 
werden, da/3 die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend 
die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwUnschter Pflanzen Oder die unbedeckte BodenflM- 
che geiangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen* je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und 
25 Wachstumsstadium 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaflen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel in einer groBen Zahl von Kutturplfanzen zur Bese'rtigung unerwOnschter Pflanzen 
eingesetzt werden. 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
30 Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 
wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise 
kommen ais Mischungspartner Diazine, 4H-3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniiine, 
N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, 
Triazinone, Uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, Chinolincarbonsaurederivate, Aryloxy- 
35 . Heteroan/loxyphenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht. 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen la und lb allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielswei- 
se mit Mitteln zur Bekampfung von SchMdlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 
Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit MineralsalzlSsungen, welche zur Behebung von Ernahrungs-und 
40 SpurenelementmSngeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate 
zugesetzt werden. 



Synthesebeispiele 

45 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden unter entspre- 
chender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Venbindungen benutzt. Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in den nachstehenden Tabellen mit physikalischen Angaben aufgeftihrt. 

50 

1. Verfahren zur Herstellung der Vorprodukte 



Beispiel 1.1 

55 

4(5)-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-(4)-carbonsaure 
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Zu 33,8 g (0 ? 15 mol) 2-Methyl-oxazol-4,5-dicarbonsaureester in 300 ml Ethanol tropfte man bei -10* C 
unter N2 innerhalb von 4 h eine Losung von 6,0 g (0.15 mol) Natriumhydroxid in 150 ml Wasser und rOhrte 
2 h bei -10* C nach. Man engte die Losung ein, nahm den Ruckstand in 300 ml Wasser auf, stellte mit 
Salzsaure auT pH « 8 bis 9 ein und extrahierte zweimal mit je 300 ml Diethyiether. Anschlieflend sauerte 

5 man mrt konz. HCl auf pH = 2 an und extrahierte die waflrige Phase viermal mit je 250 ml Dichlormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum 
abgezogen. Man erhielt 26,4 g (88 %) 4(5)-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-(4)-carbonsaure als wei/ten 
Feststoff (Isomerenverhaltnis: 3:1 ( 1 H-NMR, HPLC). Zu isomerenreiner 4-Ethoxycarbonyi-2-methyl-oxazol-5- 
carbonsaure gelangte man durch fraktionierte Kristallisation aus Cyclohexan/ Ethylacetat 2:1 oder Saulen- 

10 chromatographie an Kieselgel (Losungsmittel: Toluol, THF, Eisessig (7:3:1). 1 H-NMR (250 MHz, D 6 «DMSO); 
Hauptisomer: 6 = 1,28 (t; 3H), 2,52 (s; 3H), 4,30 (q; 2H), 14,00 (bs; 1H). 



Beispiel 1.2 

75 

4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure 

Eine Losung von 7,00 g (25 mmol) 2-Methyfthio-thiazol-4,5-dicarbonsaurediethylester in 100 ml 
20 Ethanol/Wasser (2:1) wurde bei Raumtemperatur innerhalb von einer Stunde mit einer Losung von 1,10 g 
(27,5 mmol) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt. Man rilhrte eine Stunde nach, entfernte dann das 
Losungsmittelgemisch im Vakuum. nahm den RGckstand mit 100 ml Wasser auf, extrahierte einmal mit 50 
ml Diethyiether und sauerte die waflrige Phase mit konzentrierter Salzsaure an. Das ausgefallene Produkt 
wurde abgesaugt und getrocknet. 
25 Ausbeute: 4.50 g (73 %). Schmelzpunkt 104* C. 

Die in der folgenden Tabelle genannten Carbonsauren wurden gema/5 dem vorstehenden Beispiel 
erhatten: 



Beisp. 


R 1 


R 5 


X 


phys. Daten 


1.9(b) 


Phenyl 


CH 3 


S 


Fp.: 127-137 


1.4(a) 


n-Butylthio 


C2H5 


S 


0,95 (t;3H), 1,40 (t;3H), 1 ,50(sext;2H), 








1,80 (quint;2H), 3,40 (t;2H), 4,35 (q;2H) 


1.5(b) 


n-Butylthio 


C2H5 


S 


0,95 (t;3H), 1,35 (t;3H), 1,50 (sect;2H), 








1,80 (quint;2H). 3,30 (t;2H), 4,45 (q;2H) 


2.6(b) 


iso-Propylthio 


CsHs 


S 


1,50 (d;6H). 1.45 (t;3H), 3,90 (hept;1H), 
4,55 (q;2H). 12.50 (s:1H) 


1.7(a) 


iso-Propylthio 


C2H5 


S 


1,45 (t:3H), 1.50 (d;6H), 4.05 (hept;1H), 
4,50 (q:2H), 12,50 (s;1H) 


1.8(a) 


Methylthio 


CH 3 


S 


2.80 (s;3H), 4,05 (s;3H) 



45 

Beispiel 1 .9 



2-Methyfthiothiazol-4,5-dicarbonsaure-diethylester 

Eine Losung von 9.2 g (0,03 mol) 2-Chlor-thiazoM,5-dicarbonsaure-diethylester in 30 ml Ethanol wurde 
bei 0* C tropfenweise mit einer Losung von 2.1 g (0.03 mol) Natrium-methylthiolat in 10 ml Ethanol versetzt. 
Man lie/3 das Gemisch auf 25 *C erwarmen und rUhrte zwei Stunden nach. Danach entfernte man das 
Losungsmittel bei vermindertem Druck, nahm den ROckstand in 100 ml Diethyiether auf und wusch 
nacheinander mit je 50 ml 5 %iger Natronlauge und Wasser. Man trocknete Uber Natriumsulfat. engte ein 
und behielt 7,2 g (87 %) Produkt als farbloses 6l zurilck. 

1 H-NMR (CDCI3, 250 MHz, TMS als intemer Standard): 1,35 (t. J = 7,0 Hz, 3H), 1,45 (t, J = 7,0 Hz; 3H), 2,75 
(s. 3H), 4.30 (q. J = 7,0 Hz; 2H), 4,50 (q, J = 7.0 Hz; 2H). 
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2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen Via und VIb 



5 




Via VIb 



Beispiel 2.1 



75 2-Methoxythiazol-4-carbonsSure-tert.-butylamid 

Eine Losung von 12.00 g (46 mmol) 2-Brom-thiazol^carbonsaure-tert-butylamid in 150 ml Methanol 
wurde bei 25* C mit 8,90 g einer 30 %lgen Losung (49 mmol) von Natriummethanolat in Methanol versetzt 
Man hielt das Gemisch vier Stunden unter RuckfluB auf Siedetemperatur, engte dann die klare Losung ein, 
20 nahm den RQckstand in 300 ml Diethylether auf, fittrierte und entfernte das Losungsmittel bei vermindertem 
Druck. Man erhielt 9,60 g (98 %) Produkt als gelbes 6l. 

1 H-NMR (CDCb, 250 MHz, TMS als Intemer Standard): 1,45 (s; 9H), 4,10 (s; 3H), 7,00 (s f breit, 1H). 7,48 (s; 
1H). 



25 

Beispiel 2.2 



2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaure-cyclopropylamid 

30 

Zu einer Losung von 31,0 g (0,20 mol) 2«lsopropyl-oxazol-4-carbonsaure in 200 ml Toluol und 2 ml 
Dimethylformamid tropfte man bei Raumtemperatur 47,6 g (0,40 mol) Thionylchlorid und ruhrte 1 h bei 
80* C. Man zog die Solventien im Vakuum ab, loste den Ruckstand in 300 ml Dichlormethan und tropfte bei 
0 bis 10° C 24,0 g (0,42 mol) Cyclopropylamin in 20 ml Dichiormethan zu. Man rGhrte 12 h bei 
35 Raumtemperatur, gab 150 ml Wasser zu f trennte die Phasen, wusch die organische Phase einmal mit 
gesSttigter Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknete uber Magnesiumsulfat und zog das Soivens im 
Vakuum ab. Man erhielt 37,2 g (96 %) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaure-cyclopropylamid. 
'H-NMR (CDCI 3 , 250 MHz): A = 0.62 (m; 2H). 0,88 (m; 2H), 1.34 (d: 6H), 2,86 (m; 1H), 3.09 (m; 1H), 6,93 
(bs; 1H; NH), 8,09 (s; 1H). 

40 Die in der folgenden Tabelle genannten Amide wurden gemafl den vorstehenden Beispielen Oder 
analog der zitierten Literatur erhalten: 
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3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb 

5 

Beispiel 1 



to 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-isopropyl-oxazol-5-carbonsaure 

Zu einer Losung von 10,4 g (0,054 mol) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaurecyclopropylamid in 250 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 'C 0,12 mol n-Buty I lithium (80,0 ml einer 
1,5 molaren L5sung in Hexan) und rOhrte 30 min bei dieser Temperatur. Anschiie/tend gob man das 

T5 Reaktionsgemisch auf 500 g testes CO2 und lieB Qber Nacht stehen. Man engte ein, nahm den Ruckstand 
in 200 ml Wasser und 30 ml 2N NaOH auf, extrahierte zweimal mit je 100 ml Diethylether, sauerte die 
waflrige Phase mit konz. Salzsaure auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 200 ml Ethylacetat. Man 
trocknete Qber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. 

Man erhielt 10,4 g (81 %) 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-isopropyl-oxazol-5-carbonsaure als wei/tes 

20 Pulver vom Smp. 109 bis 112* C. 
(Wirkstoffbeispiel 3.007). 



Beispiel 2 

25 

4- tert-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure 

Zu einer Losung. von 8,00 g (37 mmol) 2-Methoxy-thiazol-4-carbonsSure-tert.-butylamid in 150 ml 
30 Tetrahydrofuran tropfte man bei -70* C 65 ml einer 1,5 m Losung (97 mmol) von n-Butyllithium in n-Hexan 
und rilhrte 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschlieflend gofl man das Reaktionsgemisch auf 500 g 
festes Kohlendioxid und liefi innerhalb von 14 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen. Man entfemte das 
Ldsungsmittel im Vakuum, nahm den RQckstand in einer Mischung aus 150 ml Wasser und 16 ml 2 m 
Natronlauge auf, filtrierte, sauerte das Rttrat mit konzentrierter Salzsaure an und saugte die ausgefallene 
35 Carbonsaure ab. 

Man erhielt 7,80 g (82 %) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxythiazol-5-carbonsSure als weifies Pulver 
vom Fp.: 120 bis 122" C. 
(Wirkstoffbeispiel 1.003). 

40 

Beispiel 3 

5- tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-4-carbonsSure 

45 

Zu einer Losung von 5,4 g (25,2 mmol) 2-Methoxy-thiazot-4-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 *C 56 mmol n-Butyllithium (37,3 ml einer 
1,5 molaren Losung in Hexan) und rOhrte 30 min bei dieser Temperatur. AnschlieOend gofl man das 
Reaktionsgemisch auf 500 g festes C0 2 und lieB Ober Nacht stehen. Man engte ein, nahm den Ruckstand 

50 in 150 ml Wasser und 10 ml 2N NaOH auf, extrahierte zweimal mit je 50 ml Diethylether, sauerte die 
waBrige Phase mit konz. Salzsaure auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 100 ml Ethylacetat. Man 
trocknete Qber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. 

Man erhielt 3,9 g (60 %) 5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-4-carbonsaure als weifles Pulver 
vom Smp. 105 bis 110 # C. 

55 (Wirkstoffbeispiel 2.001) 



Beispiel 4 
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a) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carborisaurechtorid 

Zu 12,2 g (61,3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsSure tropfte man bei 0*C 40 m! 
Thionylchlorid" und 1 ml Dimethylformamid und erhitzte 1 h unter RUckfluB. Man zog das Qberschussige 
5 Thionylchlorid im Vakuum ab und destillierte den Ruckstand im 6lpumpenvakuum. 

Man erhiett 10,9 g (82 %) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaurechlorid als gelbes 0\ vom 
Sdp. 103 bis 105*C/0.1 Torr. 'H-NMR (250 MHz, CDCI 3 ): 5 = 1,42 (t; 3H), 2,66 (s; 3H), 4,66 (q; 2H). 



to b) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaure-tert.-butyiamid 

Zu 10,9 g (50,3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaurechlorid in 150 ml Dichlormethan 
tropfte man bei 0* C eine Losung von 11,0 g (150 mmol) tert-Butylamin in 20 ml Dichlormethan und ruhrte 
12 h bei Raumtemperatur. Man nahm das Reaktionsgemisch in 200 ml Wasser auf. trennte die Phasen. 
75 wusch die organische Phase einmal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung sowie gesattigter 
Natriumchloridlosung. trocknete Gber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum am Rotationsver- 
dampfer ab. 

Man erhielt 11.9 g (93 %) 4-Ethoxycait>onyl-2-methyl-oxazol-5<»rbonsaure-tert.-butylamid als weiflen 
Feststoff vom Smp. 152 bis 155* C. 
20 (Wirkstoffbeispiel 4.001). 



25 



Beispiel 5 



5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure 



Zu 7,4 g (29,1 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml Ethanol 
und 50 ml THF tropfte man bei 0* C unter N 2 eine Losung von 1.2 g (30.0 mmol) Natriumhydroxid in 50 ml 
30 Wasser. Man ruhrte 2 h bei 20* C. zog die Solventien am Rotationsverdampfer im Vakuum ab, nahm den 
RUckstand in 300 ml Wasser auf, stellte auf pH * 9 ein und extrahierte die waBrige Phase dreimal mit je 
100 ml Diethylether. Anschlieflend sauerte man mit 6N HCl auf pH = 2 an und extrahierte viermal mit je 
150 ml Dichlormethan. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet und das Solvens im 

Vakuum abgezogen. , - * ^« 

35 Man erhielt 6.1 g (93 %) 5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure als weiflen Peststotf 

vom Smp. 186 bis 188* C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.002). 



40 Beispiel 6 



a) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaurechlorid 

3 40 g (13.7 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure wurden in 50 ml Thionylchlorid 
gelost und bis zur Beendigung der Gasentwicklung zum ROckflufi erhitzt. Man entfernte uberschussiges 
Thionylchlorid im Vakuum und behielt 3.55 g (98 %) Saurechlorid als farbioses Ol zuruck. 
^H-NMR (CDCb, 250 MHz, TMS als interner Standard): 1,50 (t, J = 7,0 Hz; 3H), 2,75 (s; 3H). 4.60 (q. J - 
7.0 Hz; 2H). 



b) 4-Ethoxywrbonyl-2-methylthio-thiazoi-5-carbonsaure-tert.-butylamid 

3 50 g (13.2 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaurechlorid wurden in 20 ml Di- 
chlormethan gelost und bei 0*C zu einer LSsung von 3,20 g (44 mmol) tert.-Butylamin in 50 mi 
Dichlormethan getropft Man lie/? das Gemisch auf Raumtemperatur erwarmen. rOhrte 14 Stunden nach und 
gab dann 100 ml 10 %ige SalzsSure zu. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit 50 ml Wasser 
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet Man entfernte das Losungsmittel im Vakuum und behielt 
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4,00 g (100 %) Produkt aJs gelben Kristallbrei zuruck. 

^-NMR (CDCfe. 250 MHz. TMS als intemer Standard): 1,45 (t J = 7.0 Hz; 3H), 1,45 (s; 9H), 2,75 (s; 3H), 
4.50 (q. J = 7.0 Hz; 2H) f 9.90 (s, brert; 1H). 
(Wirkstoffbeispie! 2.007) 



Beispie! 7 



io 5-tert-Butylam*mcx^bonyI-2-methylthio-thiazol-4-c3rbonsaure 

4.00 g (13,2 mmol) 4-EthoxycarbonyI-2-methylthio^ wurden in 50 

ml Wasser/Ethanol (2:1) gelost, mit 0.82 g (14,6 mmol) Kaliumhydroxid in 10 m! Wasser versetzt und zwei 
Stunden zum RGckflufl erhitzt Anschlieflend entfernte man das Losungsmittelgemisch im Vakuum, nahm 
is den ROckstand mit 50 ml Wasser auf und sSuerte mit konzentrierter Salzsaure an. Das ausgefallene 
Produkt wurde abgesaugt und getrocknet 

Ausbeute: 3,40 g (94 %); Schmelzpunkt: 100*C. (Wirkstoffbeispie! 2.005). 



20 Beispiel 8 



4-tert-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure-acetonoximester 

25 Zu einer Losung von 3,1 g (12,0 mmol) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure und 
1.2 g (16.4 mmol) Acetonoxim in 100 ml Dichlormethan tropfte man bei Raumtemperatur 4,4 g (43,6 mmol) 
4-Methyimorpholin sowie 1,5 g (12,3 mmol) 4-Dimethylaminopyridin und rUhrte 5 min. Anschlieflend fugte 
man 10,1 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid in Dichlormethan (- 15,9 mmol) zu 
und erhitzte 7 h unter ROckfluB. Man engte ein, nahm den RUckstand in 100 ml Ethylacetat auf, extrahierte 

30 zweimal mit gesattigter NariumhydrogencarbonatlSsung sowie je einmal mit 5 %iger Zitronensaurelosung, 
gesSttigter Natriumcarbonatlbsung und gesattigter Natriumchloridlosung. Die organische Phase wurde Ober 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezogen. 

Man erhielt 3.1 g (82 %) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure-acetonoximester 
als weifles Pulver vom Smp. 128 bis 131 * C. (Wirkstoff beispiel 1.01 1). 



Beispiel 9 



40 5-tert-Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure-acetonoximester 

Zu einer L6sung von 3,80 g (16,8 mmol) 5-tert.-Butylamino-carbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure 
und 1,23 g (16,8 mmol) Acetonoxim in 40 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei Raumtemperatur 3,46 g (16,8 
mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 20 ml Tetrahydrofuran. Man rOhrte 14 h. saugte den ausgefallenen 
45 Niederschlag ab, zog das Solvens im Vakuum ab und chromatographierte den RQckstand an Kieseigel 
(Losungsmittei: Cyclohexan:Ethyiacetat (1:1)). Man erhielt 2,7 g (57 %) 5-tert-Butylaminocarbonyl-2-methyl- 
oxazol-4-carbonsSure-acetonoximester als weiflen Feststoff vom Smp. 107 bis 111 C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.003). 

Die in den folgenden Tabellen aufgefOhrten Wirkstoffe wurden analog zu den voranstehenden Verbin- 
50 dungen hergestellt 
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Die herbizide Wirkung der Oxazol- bzw. Thiazoicarbonsaureamide der Formein la' und lb lie/3 sich 
durch Gewachshausversuche zeigen: 

Als Kulturgefafle dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. 
Die SamerTcier Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat. 
5 Bei Vorauflaufbehandiung wurden die in Wasser suspendierten Oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaat mittels fein verteilender DOsen aufgebracht. Die Gefafie wurden leicht beregnet, urn Keimung und 
Wachstum zu fordern und anschlieflend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen 
angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Testpflanzen, sofem dies 
nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. 
70 Zum 2wecke der Nachauflaufbehandiung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 
Wuchshohe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 
Aufwandmenge fQr die Nachauflaufbehandiung betrug 1 ,0 kg/ha a.S. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25* C bzw. 20-35* C gehalten. Die 
Versuchsperiode erstreckte sich Ober 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt 
75 und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 
v6liige Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung Oder normaler Wachstums- 
verlauf. 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 

20 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Cassia tora 
Chenopodium album 
Chrysanthemum coronarium 
Ipomoea spp. 
Triticum aestivum 
Veronica spp. 


GumOse-Kassie 

Weifler Gansefufi 

Kronenwucherblume 

Prunkwindearten 

Sommerweizen 

Ehrenpreisarten 



Mit 1,0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit den Beispielen 1.001, 1.003, 
1.004, 1.009, 1.010, 1.011, 3,002, 3,005 und 3,024 breitblattrige unerwunschte Pflanzen sehr gut bekSmp- 
fen. Verbindungen 1.001, 1.003 und 1.009 zeigen gleichzeitig Kulturpflanzenvertraglichkeit an Weizen. 
Verbindung 3.005 wird sehr gut von der Kulturpflanze Mais toleriert. 



40 



Anspruche 

1. Oxazol- bzw. Thiazoicarbonsaureamide der Formein la und lb 



0 R3 N ^R2 R3 

45 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff oder Schwefel; 

R 1 Wasserstoff; Halogen; Ci-Ce-Alkyl, welches ein bis funf Halogenatome und/oder einen oder zwei der 
folgenden Reste tragen kann: Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-C^-Alkoxy, CT-C*-Halogenaikoxy, Ci-Ci-Alkylthio, Ci- 
C4-Halogenalkylthio oder Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C*-Halogenalkyl. Ci-C*- 
Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy t Ci-C*-Alkylthio, Ci^-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano Oder Nitro; 
C3-C 8 -Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl oder Halogen; 
C 2 -Cs-Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder ein 
Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-Ci-HalogenalkyI, 
Ci-C4-Aikoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 
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C2-Ce-Alkinyl i welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen Oder Ci-C3-Alkoxy und/oder 
ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C*-Alkyl t Ci-C*- 
Halogenalkyl, Ci-Ci-Alkoxy. Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-C4-Haiogenalkylthio, Halogen, Cyano 
Oder Nitro; ~~ 

Ci-C*-Alkoxy; Ci-Ci-Alkylthio; Ci -C^-Halogenalkoxy; Ci -Ci-Halogenalkylthio; 

Phenoxy Oder Phenylthio. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C*-Alkyl, Ci-C*- 
Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio. Ci-C4-Haiogenalkylthio, Halogen, Cyano 
Oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest, enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefe! und Stickstoff, wobei der Ring ein Oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C 3 -Alkyl, Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-Cs-Aikoxycarbonyl; 

Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-HalogenalkyI, C1-C6- 
Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cc-Alkylthio, Ci-Cs-Halogenalkylthlo, Halogen, Nitro und Cyano, 
R 2 Formyl. 4,5-Dihydrooxazol-2-yl Oder den Rest -COYR 5 ; 
Y Sauerstoff Oder Schwefel; 
R 5 Wasserstoff; 

Ct-Ce-Alkyl, welches ein bis funf Halogenatome oder Hydroxy gruppen und/oder einen der folgenden Reste 
tragen kann: Ci-Ci-Alkoxy, C2-C*-Alkoxy-Ci-C4-alkoxy, Cyano, Trimethylsilyl, Ci -Ca-Alkylthio, Ci-Co-Alky- 
lamino, Ci -C3-Dialkylamino, C3-C7-Cycloalkylamino, Ci-C3-Alkylsulfinyl, Ci -C 3 -Alkylsulfonyl, Carboxyl, Ci- 
C 3 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 3 -Dialkylaminocarbonyl, Ci-Cs-Dialkoxyphosphonyl, Alkaniminoxy, Thienyl, Fury I, 
Tetrahydrofuryl, Phthalimido, Pyridyl, Benzyloxy, Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder Halogen; 

Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C3-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C 3 -Halogenal- 

kyl, Halogen. Nitro und Cyano; 

Cs-Cs-Cycloalkyl; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenal- 
kyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Halogen, Nitro und Cyano; 

C 3 -Cg-Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl oder Cs-Ce-Alkinyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Hydroxy, Ci-C4-Aikoxy, Halogen oder einen Phenylring, welcher seinerseits eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkyl, Halogen, Nitro und 
Cyano; 

einen funf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff oder einen Benzotriazolrest; 
Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; 

ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle. Mangan, Kupfer. Eisen, 
Ammonium und substituiertes Ammonium; 
einen Rest -N ■ CR 6 R 7 ; 

R 6 , R 7 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; C 3 -C6-Cycloalkyl; Phenyl oder Fury I oder zusammen eine Methylenkette 
der Formel -{CH2) m - mit m « 4 bis 7 Kettengliedern; 

R 3 Wasserstoff; Ci-C6-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio oder Di-Ci -C 3 -Alky lam ino; 

C 3 -C8-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Halogen und C1-C4- 
Halogenalkyl; 

R* Hydroxy; Ci-C4-Alkoxy; 

Ci-C e -Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, C1- 
C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkyithio. Ci -C4-Dialkylamino. Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylthio; 
Cs-Cs-Cycloalkyl, das eine bis drei der folgenden Grupen tragen kann: Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

C 3 -C6-Alkenyl Oder C 3 -C6-Alkinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl 
substituiert sein kann, wobei der Phenylring seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-HalogenalkyI, Ci -C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylt- 
hio, Halogen, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome. ausgewShlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefei Oder Stickstoff, welcher ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4- 
Alkyl oder Halogen; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-AIkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C«- 
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Alkoxy, Ci-Ct-Haiogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ct-C4-Halogenalkylthio. Halogen, Nitro, Cyano. Formyl, Ci- 

C*-Alkanoyl, Ci-C*-Halogenalkanoy! oder Ci-C^-Alkoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C*-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, 

oder 

5 R 3 und R* gemeinsam einen Rest der .Struktur -(CH2) n -Y p -(CH2)q-, wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Methyl bedeuten oder den Rest der Forme! -(CH 2 )3-CO-bilden, sowie 
deren umweltvertragiiche Salze, 

wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C02CH2CH3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet und wobei in der Formel ta X nicht Schwefel oder R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fOr OH 
to steht und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

2. Oxazol- oder Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb nach Anspruch 1 . in denen R 3 Wasserstoff 
bedeutet. 

3. Oxazol- oder Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb nach Anspruch 1, in denen die Substituen- 
ten folgende Bedeutung haben: 

75 R 1 Wasserstoff; Ci-C*-Alkyl; Ci-C*-Alkoxy; Ci-C4-Halogenalkoxy; Ci-C*-Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylt- 
hio; 

R 2 einen Rest -COYR 5 ; 

R 5 Wasserstoff; Phthalimido; Succinimido; Maleinimido oder ein Rest «N = R 6 R 7 

R 6 f R 7 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl und C3-Cs-Cycloalkyl oder zusammen eine Methylenkette der Formel - 
20 (CH 2 ) m - rnit m = 4 bis 7 Kettengliedem, 
R 3 Wasserstoff und 
R 4 Ci-C4-Alkyl oder C 3 -C8-Cycloalkyl. 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemSB Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 R 5 und R 5 
Ci-Cs-Alkyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Diester der Formel II 



25 




II 



in an sich bekannter Weise mit einem Aquivalent einer waflrigen Base zu einem Gemisch der Monoester 



Ilia und 1Mb 

35 




Ilia Hlb 



45 



hydrolysiert und Ilia und lllb danach getrennt oder im Gemisch zunachst in das Halogenid oder eine andere 
aktivierte Form der Carbonsaure uberfuhrt und diese Derivate anschiteflend mit einem Amin der Formel IV 



R3 

50 \ 

amtdiert. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemSB Anspruch 1 , in denen X Schwefel und R 2 
66 CO2H bedeutet, dadurch gekennzeichnet. dafl man ein Dicarbonsaureanhydrid der Formel V 
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0 

o 

in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formei IV gemafl Anspruch 4 zu den Isomeren la und lb 
umsetzt und anschliefiend das Gemisch in die Isomeren auftrennt. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gema5 Anspruch 1, in denen R 1 nicht Halogen und 
R 2 Carboxyl Oder Formyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet. dafl man eine Carbonsaure der Formei I lie 
bzw. Hid 




uic nid 



in an sich bekannter Weise zunachst gema/3 Anspruch 4 aktiviert und amidiert und das so erhaltene Amid 
Via bzw. Vlb 




Via Vlb 



anschlieflend in Gegenwart einer Base mit einem Carboxylierungs- oder einem Formylierungsreagens 
umsetzt. 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemafl Anspruch 1. in denen R 2 CO2H bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 man ein Carbonsaureamid la bzw. lb in dem R 2 CO2R 5 und R 5 Ci-Cs-Alkyl 
bedeutet in an sich bekannter Weise mit einem Equivalent einer wafirigen Base hydrolysiert. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb f in denen R 2 COYR 5 bedeutet. dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine entsprechende CarbonsSure la bzw. lb (R 2 = CO2H) gemafl Anspruch 4 
aktiviert und anschlieflend in an sich bekannter Weise mit einer Verbindung VII 

HYR 5 VII 
umsetzt 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 4,5-Dihydrooxazol-2-yl bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet. dai3 man eine entsprechende Carbonsaure la bzw. lb (R 2 * C0 2 H ( CO2R'; r' = 
Ci-Ci-Alkyl) in an sich bekannter Weise mit 2-Aminoethanol VIII 

H 2 N^v^OH VIII 



umsetzt. 

10. Herbizides Mittel, enthaltend neben inerten Zusatzstoffen mindestens ein Oxazol- bzw. Thiazolcarbon- 
saureamid der Formei la' bzw. lb' 




la' lb' 
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in der die Substituenten die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, und X Schwefel bedeuten kann, 
wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH 3 und R 3 Wasserstoff bedeutet, Oder wenn R 1 Thien-2-yl, YR 5 Hydroxy, 
R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

11. Herbizides Mittel nach Anspruch 10, enthaltend neben mindestens einem Oxazol- bzw. Thiazoicarbon- 
saureamid der Formel la bzw. lb und inerten Zusatzstoffen weitere wirksame Bestandteiie. 

12. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, da£ man die 
unerwunschten Pflanzen und/oder die von unerwUnschten Pflanzenwuchs freizuhaltende Flache mit einer 
herbizid wirksamen Menge eines Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamids der Formel la' bzw. lb' behandelt. 



to 



75 
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